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^ (57) Abstract: The invention relates to a mixture of particles comprising a non-conducting or semi-conducting core which is covered 
^ with a conducting hybrid coating and hybrid conducting chains which are located between the particles of the mixture and which form 
S a conductivity network, said mixture being prepared by means of mechanical crushing. The incorporation of said particle mixtures 
fS in the anodes and cathodes of electrochemical generators is advantageous owing to the very high conductivity of the network, the 

Olow resistivity, the excellent high current capacity and/or the good energy density thereof. In this way. the inventive particle mixture 
^^^^ can be used to produce highly-performing electrochemical systems. 
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(57) Abrege : Melange de particules comprenant un noyau non-conducteur ou semi-conducteur recouvert d'un enrobage hybride 
conducteur et des chaines conductrices hybrides situ6es entre les particules du melange y constituent un r^seau de conductivity est 
pr^pai^ par broyage m^nique. Du fait d'une tihs bonne conductivity du r6seau, d'une faible resistivity, d'une tr^s bonne capacity 
6 haut couiant et/ou d'une bonne density d'ynergie, ces myianges de particules sont avantageusement incoiporyes dans des anodes 
et dans des cathodes de gynyrateurs yiectrochimiques, rysultant en des systfemes yiectrochimiques hautement performants. 
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PARHCULES COMPORTANT UN NOYAU NON CONDUCTEUR OU SEMI 
CONDUCTEUR ENRbB^:ES PAR UNE COUCHE CONDUCTRICE 
HYBRIDS, LEURS PROafeD^;S D'OBTENTION ET LEURS 
UTILISATIONS DANS DES DISPOSITIFS ELECTROCHIMIQUES 

5 

DOMAINE DE L^EWENTION 

La presente invention est relative k des m61anges de particules contiportant un 
noyau non-conducteur ou semi-conducteur et un enrobage hybride conducteur ainsi 
10 qu'une connexion de chaines conductrices hybrides. 

La presente invention est 6galement relative k des proc6d6s pennettant la 
preparation de ces particules et a leur utilisation notamment dans le domaine des 
dispositifi 61ectrochiimques tels que les generateurs 61ectrochiniiques 
15 rechargeables. 

Un objet de la pr6sente invention est 6galement constitue par les anodes et les 
cathodes comportant de telles particules et par les syst^mes 61ectrochimiques, 
notamment les supercapaciteurs ainsi obtenus. 

20 

ETAT DE LA TECHNIOUEi 

La Soci6t6 Hydro-Qu6bec qm est k Torigine du brevet US-A-5.52L026 est Tun des 
25 pioimiers dans le domaine des co-broyages de carbone avec les oxydes. Dans ce 
document, le co-broyage d*un carbone en presence de solvant est decrit conmie 
pouvant 6tre utilise pour preparer des materiaux augmentant la conductivity 
electrique des cathodes pour les batteries lithium polym^re. Ainsi, I'oxyde de type 
Vox est co-broye avec du noir de carbone. 
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Dans la demande de brevet PCT publiee sous le niim6ro WO 02/46101 A2, la 
synth^e du mat&iau Li4Ti50i2 est d6crite cotmne pouvant Stre r6alisee en 
presence du carbone. Dans ce cas, le r61e du carbone est principalement d'obtenir 
des nano-particules et d'empScher la formation des agglomerats. 

5 

brI:ve description des dessins 



Figure 1/7: est une representation schematique d'une particule de Li4Ti50i2 i 
enrobage simple de carbone telle qu'obtenue par mise en oeuvre du 
10 proc^de de synthese decrit dans WO 02/46101 A2. 



Figure 2/7: est une representation sch6matique d*un reseau simple de particules 
de Li4Ti50i2 h enrobage simple de carbone telles qu'obtenues par 
mise en oeuvre du procede de synthese d6crit dans WO 02/46101 
15 A2. 



20 



Figure 3/7: est une representation schematique d'un reseau de particules, selon 
la presente invention, comportant un noyau de Li4Ti50i2 et un 
enrobage hybride de carbone CI et de carbone graphite C2. 

Figure 4/7: met en Evidence le role benefique du Carbone 2 avec orientation du 
carbone, lors dW calandrage. 



Figure 5/7: illustre un dispositif de type High Energy Ball Milling utiUs6 pour 
25 la preparation de particules selon Tinvention ayant un noyau de 

Li4Ti50i2. 



30 



Figure 6/7: repr6sente de fafon schematique une particule dont le noyau est 
constitu6 de Li4Ti50i2, enrobee selon un mode de realisation de la 
prdsente invention, dans lequel Tenrobage hybride conducteiu: mixte 
est constitu6 de particules de graphite et de noir de Kejen. 
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Figure 7/7: repr^sente de fagon schematique un m61aiige de particules selon la 
Figure 6/7 et le reseau de conductivit6 cr6e au niveau de ces 
particules par des chaiaes hybrides conductrices k base de graphite 
5 et de noir de Kejen. 

RESUME DE L'INVENTION 

10 La presente invention a trait a un melange de particules comprenant un noyau non- 
conducteur ou semi-conducteur. Les noyaux de ces particules sont reconverts d'un 
eiurobage hybride conducte\ir, et des chaines conductrices hybrides situees entre les 
particules du melange y constituent un reseau de conductivite. 

15 Ces melanges de particules peuvent etre preparees par des procedes comportant au 
moins la preparation d'un melange d'au moins un materiau non-conducteur ou 
semi-conducteur avec un materiau conducteur, puis Tajout d'un deuxieme materiau 
conducteur au melange obtenu; ou au moins la preparation d'un melange d'au 
moins un materiau non-conducteur ou semi-conducteur avec au moins deux 

20 materiaux conducteurs; ou au moins la preparation d'lm melange de mat6ria\rx 
conducteurs puis son melange avec au moins un materiau non-conducteur ou semi- 
conducteur. 

Du fait d'une tres bonne conductivite du reseau, d'xme faible resistivit6, tfune tabs 
25 bonne capacite a haut courant et/ou d*une bonne densite d'energie, ces particules 
sont avantageusement incoiporees dans des anodes et dans des cathodes de 
generateurs electrochimiques, resultant en des systfemes 61ectrochimiques 
hautement performants. 



30 
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DESCRIPTION DE L'INVENTION 

Le premier objet de la pr6seiite invention est constitue par im melange de 
particules comprenant un noyau non-conducteur ou semi-conducteur, les noyaux 
5 desdites particules 6tant au moins partiellement recouverts d'un enrobage hybride 
conducteur et lesdites particules 6tant au moins partiellement connectees entre elles 
par des chaines conductrices hybrides, c'est-a-dire par des chaines constitu6es par 
au moins deux types de particules conductrices de nature diflFerente et qui cr6ent un 
r6seau de conductivite electrique.. 

10 

La conductivite electrique, c'est-a-dire Taptitude d'une substance a conduire un 
courant electrique pent etre definie comme Tinverse de la resistivity par la formule 
suivante: 

a=l/p 

15 Comme Tintensite dun champ electrique dans un materiau peut etre exprimee par 
la formule E = V/1, la loi Ohm's peut etre reecrite dans les termes de courants de 
densite J — I/A et on arrive alors k la formule J = a E. 

II est par ailleurs bien connu que la conductivite electronique varie suivant les 
20 mat6riaux utilises selon \m ordre d'amplitude de 27. On divise ainsi les mat6riavix 
comme en 3 grandes families: 

- les m6taux conducteurs tel que a > 10^ (Q.m) 

- les semis conducteurs avec 10 < a < 10^ (Q.m) ; 

- les isolants tels que a < 10^ (Q.m) *^ 

25 

Ces grandes families sont celles auxquelles il est fait reference dans le cadre de la 
pr6sente demande. 

On entend par ailleurs, dans le cadre de la pr6sente invention, par enrobage 
30 hybride conducteur (aussi appelS melange hybride) tout enrobage constitue d'au 
moins deux mat&iaux conducteurs diff^rents. Le terme enrobage couvre 
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notamment le d6p6t d'une couche plus ou moins parfaite k la surface d'line 
particule et rentourage des particules de fa9on plus ou moins uniforme par des 
particules conductrices au moins partiellement reli6es entre elles. 

5 On peut egalement citer conune enrobage ceux qui comprend un m61ange d'au 
moins deux materiaux conducteurs differents et sous forme particulaire, des 
particules de Tenrobage tfun premier noyau etant interconnect^es avec des 
particules de I'enrobage d'un deuxi^me noyau situe dans le m61ange de particules a 
proximity dudit premier noyau. 

10 

On peut ainsi citer les enrobages hybrides conducteurs constitues d'une couche de 
particules d'au moins deux materiaux conducteurs differents, une partie au moins 
des particules d'un des materiaux conducteurs enrobant un premier noyau et 6tant 
interconnectees avec des particules conductrices enrobant im deuxieme noyau situe 
15 a proximite du premier noyau dans le melange de particules, et creant ainsi un 
reseau de conductivite electrique. 



A titre d'exemple, de tels enrobages hybrides conducteurs on peut citer dans le 
cadre de la presente invention un enrobage hybride qui comprend: 
20 - une premiere couche de particules d'un premier materiau 

conducteur, ladite premiere couche couvrant au moins 
partiellement, de pr6f6rence entre 50 et 90 %, plus 
preferentiellement au moins 80 %, de la surface des desdits noyaux; 
et 

25 - d'une deuxieme couche de particules d*un dexixieme materiau 

conducteur, lesdites particules du deuxifeme mat6riau conducteur 
6tant pour de preference de 10 a 50 % (plus preferentiellement pour 
environ 20 %) connectees entre elles pour former un reseau de 
conductivity electrique. 



30 
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Avantageusement, les noyaux des pardcules comprennent un mat6riau choisi dans 
le groupe constitue par les phosphates, les nitrures, les oxydes ou les melanges de 
deux ou de plusieuis de ces demiers. 

Selon un mode avantageux, le noyau des particules constiintives des melanges de 
rinvention coniprend de preference poxir au moins 70 % en poids, au moins ^m 
oxyde metallique tel im oxyde metallique constitu6 poxor plus de 65 % en poids 
dun oxyde de lithium. 

L'oxyde de lithium est enrobe ou non de carbone et de pref6rence Toxyde de 
lithiimi presente ime structure spinelle. 

Des melanges de particules particuliferement interessants sent ceux dans lesquels 
Toxyde de Uthiimi est choisi dans le groupe constitue par les oxydes de formule: 

- Li4Ti50l2; 

- Li(4-o)ZoTi50i2 . dans laquelle a est superieur i 0 et inferieur ou egal 
k 0,33; et 

- Li4ZpTi(5.p)Oi2 dans lequel p est sup6rieur a 0 et /ou inferieur ou 
egal a 0,5, 

Z representant xme source d*au moins un m6tal choisi de preference dans le groupe 
constitue par Mg, Nb, Al, Zr, Ni, et Co. 

De preference, le noyau de ces particules est constitue pour au moins 65 %, de 
Li4Ti50i2, de Li(4-o)ZoTi50i2, de Li4ZpTi(5.p)Oi2 ou tfun melange de ces demiers, 
25 les param^tres a et P 6tant tels que precedemment d6finis. 

Une sous famille particuli^rement int^ressante de m61anges de particules selon 
rinvention est constitute par les m61anges dans lesquels le noyau des particules est 
constitu6 de Li4Ti50i2, de Li(4^)ZoTi50i2, de Li4ZpTi(5-p)Oi2 ou d*un melange de 
30 deux ou de plusieurs de ces demiers, avec a et P etant tels que pr6cedemment 
dtfinis. 



5 
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Avantageusement dans ces particules, le mat6riau constitutif du noyau des 
particules est de type semi-conducteur et il est constitue par au moins un 616ment 
choisi dans le groupe constitue par Si, Si dope de preference de Ge, Ge, InSb et le 
S melange de ces demiers. 

Selon une autre variante, le noyau des particules est non conducteur et il est 
constitue par au moins un mat6riau choisi dans le groupe constitue par les verres, le 
mica, Si02 et les melanges de ces demiers. 

10 

Dans les particules selon Tinvention, les noyaux comportent avantageusement au 
/ moins im des oxydes de lithiimi enrobes de carbone decrits et/ou obtenus par un 
des precedes decrit dans la demande PCT WO 02/46101 A2, dont le contenu est 
incorpor6 par reference a la presente demande. 

15 

Des propri6tes, notamment des propri6t6s electrochimiques particulidrement 
interessantes, sont obtenues en utilisant des oxydes metalliques de formule 
LiMno^Nio,502, LiMno;j3Nio,33Coo,3302, Li4Ti50i2, Li2TiC03, LiCo02, LiNiOa, 
LiMn204 ou des melanges de ces demiers. 

20 

Dans les melanges de particules de Tinvention, les teneurs en carbone sont telles 
que le carbone total present repr6sente de 1 i 6%, et de preference envirpn 2 % du 
poids total du m61ange des particules. 

25 Selon un mode preferentiel, I'enrobage des particules de Tinvention est constitu6 
par un melange hybride de carbones, et/ou par un melange hybride carbone-metal. 

Dans le cas d'xm melange hybride carbone-metal, le metal peut etre notamment 
choisi dans le groupe constitue par Targent, Taluminium et les melanges 
30 correspondants. 
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Lorsque Tenrobage hybride est de type carbone, il coniprend avantageusement au 
moins deux formes diff^rentes du carbone, ci-apres appelees Carbone 1 et Carbone 
2, 

5 Le Carbone 1 est alors avantageusement un carbone k faible cristallinit6. La 
cristallinite des particules de Carbone 1 presentes dans les melanges de^particules 
objet de Tinvention, est caracteris6e par im doo2, mesnr6 par diffraction des rayons- 
X ou par spectroscopie Raman, superieur k 3,39 Angstroms. 

10 Le Carbone 2 est habituellement de type graphite et/ou de type carbone h haute 
cristallinit6. La cristallinite des particules de Carbone 2, mesuree par diffraction 
des rayons-X ou par spectroscopie Raman, est caracteris6e par un doo2 inferieur h 
3,36 Angstroms. De preference, le Carbone 2 est de type graphite naturel, graphite 
artificiel ou graphite exfolie. 

15 

Le Carbone 2 est avantageusement choisi de fa9on a presenter une surface 
specifique mesur6e selon la methode BET, qui est inferieure ou 6gale a 50 mVg 
et/ou xme taille moyeime variant de 2 a 10 micrometres. 

20 On obtient aussi des proprietes 61ectrochimiques particulierement interessantes 
pour des melanges de particules dans lesquels le Carbone 2 est constitue dau 
moins un graphite choisi dans le groupe des graphites artificiels, des graphites 
naturels, des graphites exfoli6s ou des melanges de ces graphites. 

25 Le Carbone 1 est avantageusement choisi de fa9on k presenter une svirface 
sp6cifique, mesxiree selon la methode BET, sup6rieure ou 6gale k 50 m^/g. 



30 



Une soxis-famille pr6f6rentielle de melange de particules selon Tinvention est 
constitu6e par les melanges comportant des particules de Carbone 1 presentant une 
taille variant de 10 i 999 nanometres. 
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De pr6ference, le pourcentage en masse de Carbone 1 represente, dans Teiirobage 
compos6 de Carbone 1 et de Carbone 2, de 1 i 10 %, et, il est de preference 
sensiblement identique k la quantit6 de Carbone 2. 

5 Les sous-families constituees par les m61anges de poudres dans lesquels le 
diametre moyen du noyau des particules, mesur6e k Taide du microscope 
61ectronique k balayage, varie de 50 nanometres k 50 micrometres, est de 
preference compris entre 4 et 10 micrometres, plus preferentiellement encore le 
diametre moyen des particules et de Tordre de 2 micrometres sont d'un interet 

10 particulier dans le cadre ^applications dans les systdmes 61ectrochimiques. 

Ces melanges de particules sont caract6ris6s par au moins une des propriet6s 
suivantes: une tres bonne conductivite locale, une trhs bonne conductivite du 
reseau, une faible resistivite, une tres boime capacite a haut courant et une bonne 
1 5 densite d' 6nergie. 

Ainsi la conductivite locale des melanges de particules selon Tinvention est 
habituellement, mesur^e selon la methode a quatre points, sup6rieure ^10"^ (Ohm- 
m) et elle est de preference superieure ou egale k 10'^ (Ohm-m). 

20 

La conductivite de reseau, quant a elle, mesiir6e selon la m6thode a quatre points, 
se situe habituellement entre 2,6x10"^ et 6.2x10'^ (Ohm-m), et elle est de 
preference inferieure a 6,0x10"^ (Ohm-m). 

25 Selon un mode avantageux, les poudres de Tinvention ont une D50 d'environ 7 
micrometres. 

Un deuxieme objet de la pr6sente invention est constitue par les proc6des de 
preparation de melanges de particules conformes au premier objet de la presente 
30 iuvention. Ces proc6des coinprennent avantageusement au moins une des 6tapes 
suivantes: 
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-a) la preparation d'lin m61aiige d'au moins nn matdriau non- 
conducteur ou semi-conducteur avec un xnat6riau conducteur, puis 
Tajout d'un deuxi^me mat6riau conducteur au melange obtenu; 

5 

-b) la preparation d'un melange d'au moins xm mat6riau non- 
conducteur ou semi-conducteur avec au moins deiix mat6riaux 
conducteurs; et 

10 -c) la preparation d'un melange de materiaux conducteurs puis son 

melange avec au moins un materiau non-conducteur ou semi- 
conducteur. 

Selon un mode avantageux de mise en oeuvre des precedes de Tinvention, le 
15 melange de 'mat6riaux est realise par broyage mecanique de type HEBM, Jar 
milling. Vapor jet milling et de preference par HEBM. Ces precedes sont 
habituellement mis en oeuvre a ime temperature inferieure a 300 degr6s Celsius, de 
preference k ime temperature comprise entre 20 et 40° Celsius, plus 
pr6ferentiellement encore a temperature ambiante. 

20 

En effet des temperatures de synthese trop eievees sont susceptibles de degrader la 
structure des particules, notanmient de les deformer de fagon irreversible 
notamment par production de CO2 a partir du carbone reactionnel. 

25 Selon une autre variante, le melange des carbones est realise par voie chimique 
avant retape de synthese de Li4Ti50i2. 

Selon une autre alternative, Tun des materiaux conducteurs (Carbone 1) est obtenu 
par traitement thermique d'un precurseur de type polymere. Le polymere peut 
30 alors etre choisi dans le groupe constitue par les polymeres naturels et par les 
polymeres naturels modifies ainsi que par les melanges de ces demiers. 
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Ainsi, h titre d'exemple de polymere utilisables pour la pr6paration des melanges 
de particules de rinvention, on peut mentionner les sucres, les sucres modififa 
chimiquement, les ainidoiis» les amidons modifies chimiquement, les amidons 
5 gelatinises, les amidons modifies chimiquement, les amidons modifi6s 
chimiquement et g61atinis6s, les celluloses, les celluloses modifiees chimiquement 
et les melanges de ces demiers. A titre d'exemple preferentiel, on mentionne 
rac6tate de cellulose. 

10 Le melange de carbones introduits dans le milieu r6actionnel peut Stre 6galement 
realise par melange physique, apres la synthese de Li4Ti50i2- 

Un troisi^me objet de la presente invention est constitu6 par les cathodes, 
notamment les cathodes de generateurs electrochimiques (de preference de 
15 generateurs electrochimiques de type recyclables) comprenant un melange de 
particules telles que celles definies dans le premier objet de la presente invention 
et/ou de particules susceptibles d'etre obtenues par un precede selon le deuxieme 
objet de la presente invention. 

20 Un quatri^me objet de la presente invention est constitue par les anodes de 
generateur eiectrochimique (de preference de generateurs electrochimiques 
recyclables) comprenant des particules telles que celles definies dans le premier 
objet de la presente iavention et/ou des particules susceptibles d'etre obtenues par 
un precede selon le troisieme objet de la presente invention. 

25 

Un cinquieme objet de la presente invention est constitue par les generateurs 
electrochimiques de type Uthium comportant au moins im electrolyte, au moins une 
anode de type lithium metallique et au moins une cathode de type Li4Ti50i2 et/ou 
Li(4-o)ZaTi502 et/ou Li4ZpTi(5-p)Oi2, la cathode dans ledit generateur etant telle que 
30 definie dans le troisieme objet de la presente invention. 
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Ces g6nerateurs sont avantageusement de type rechargeable et/ou recyclable. 

D'un int^rSt particulier, panni ces g6n6rateiirs electrochimiques, sont ceux de type 
lithium ion comprenant ime aaode est telle que d6fime dans le quatri^me objet de 
5 rinvention, de preference une anode de type Li4Ti50i2 et/ou de type Li(4-o)ZaTi50i2 
et/ou de type Li4ZpTi(5-p)Oi2 et une cathode de type LiFeP04, LiCoOi, LiMn204 
et/ou LiNi02. 

De preference, dans ces generateurs, T anode et/ou la cathode sont equip6es d'un 
10 coUecteur de courant d'aluminium plein ou de type Exmet (expanded metal). 

De tels generateurs electrochimiques presentent en g6neral Tiateret de ne necessiter 
aucune formation pr^alable de la batterie, Avantageusement, dans ces generateurs, 
I'dlectrolyte est de nature polymfere sec, gel, liquide ou ceramique. 

15 

Un sixieme objet de la presente invention est constitu6 par les supercapaciteurs de 
type hybride comprenant au moins un Electrolyte, au moins xme anode telle que 
definie dans le quatrieme objet de Tinvention, de preference ime anode de type 
Li4Ti50i2 et/ou de type Li(4^)ZaTi50i2 et/ou Li4ZpTi(5.p)Oi2 et une cathode de type 
20 graphite ou carbone a grande surface sp6cifique. 

Ces supercapaciteurs ne n6cessitent habituellement aucune formation prealable du 
supercapaciteur. 

25 De pr6f6rence, les supercapaciteurs de Tinvention sont tels que I'anode et/ou la 
cathode sont 6quip6es d'un coUecteur de courant d'aluminium plein ou de type 
Exmet (expanded metal). 

Avantageusement, egalement dans ces supercapaciteurs, 1' electrolyte est de nature 
30 polymfere sec, gel, liquide ou c6ramique. 
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Les syst^mes electrochimiques selon rinvention presentent, en outre, rinterSt de 
pouvoir etre prepares sans auciine addition d' autre carbone. 

Description de modes pr6ferentiels de realisation de I'invention; 

5 

1- Addition des particuies de carbone constitutive de Fenrobage hybride 
apr^ la synthase k partir de Li4Ti50i2 

Le Li4Ti50i2 est obtenu a partir d'un melange binaire de Ti02 et de LiiCOa calcine 
10 a 850°C pendant 18 heures. Le Li^TisOu obtenu est alors m61ang6 avec deux 
types difiKrents de carbones : un Carbone 1 aussi nonmi6 CI et un Carbone 2 aussi 
nonun6 C2. 

Carbone 1: il s'agit d'un carbone k faible cristallinite et ayant, de pr6ference, une 
15 surface sp6ci£ique BET > 50 m^/g. Le Carbone 1 pent etre un noir de carbone, ou 
tout autre type d'additif conducteur. 

Carbone 2: 11 s'agit d'un carbone k haute cristallinit6 et ayant de preference une 
surface BET < 50 mVg. Le carbone 2 pent gtre un gr^hite naturel ou xin graphite 
20 artificiel, 6ventuellement exfolie. 

2 - Rdie des deux carbones: 

Carbone 1: Le role de ce carbone est double. Le premier est d'enrober la particule 
25 afin d'assurer une conductivite locale de la particule conune cela apparait sur la 
Figure 1/7. 

Le second role du carbone a faible cristallinite est de former un r6seau de 
conductivity entre les particuies du type de celles representees dans la Figure 1/7, 
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ce qui assure la conductivit6 au niveau de T Electrode. En effet, la pr^aration de 
r61ectrode se fait sans aucun additif de carbone. 

Le r6seau electronique et la conductivite inter-particules sont aussi assures par le 
5 Carbone 1 comme cela ressort 6galement de la Figure 2/7. 

Carbone 2: Le carbone 2 est de type graphite et il permet tout d'abord, de fa9on 
surprenante, d'am61iorer la conductivit6 de Telectrode en formant des noeuds 
constitutifs de stations de distribution homogene de la conductivit6 61ectrique. Ces 
10 stations apparaissent dans la repr6sentation de la Figure 3/7. 

La bonne cpnductivit6 61ectronique du graphite permet d'abaisser la r6sistivit6 de 
r61ectrode, ce qui permet avantageusement k la batterie d'op6rer a hautes densit6s 
de courant 

15 

Le second r51e du graphite est au niveau du proc6d6. Le graphite possede les 
caract6ristiques d'un mat6riau lubrifiant et hydrophobe. Durant I'^pandage de 
Telectrode, le graphite permet de contrSler la porosit6 de r61ectrode. Un tel 
calandrage des Electrodes permet, de plus, d*orienter les particules vers le plan 
20 basal, comme cela apparait sur la Figure 4/7, c*est-i-dire parallelement a la surface 
du support de TElectrode; ce qui induit une conductivite maximale de TElectrode. 

Lors du proc6d6 d'extrusion, le graphite, en raison de ses propriet6s lubrifiantes, 
assure la facilit6 d' extrusion ainsi que I'homogenEite de I'Epaisseiar de TElectrode. 
25 De plus, il augmente la vitesse d' extrusion. Ces avantages techniques r6sultent en 
un cout de production r6duit des Electrodes. De plus, le graphite, lorsqu*il est utilisE 
pour la preparation d'61ectrodes par voie seche, aide k lubrifier le buse de 
I'extrudeuse et permet d'6viter le d6p6t des metaux a la surface de la buse. 
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3 -Preparation de particules 
Melange Ternaire: 

Selon \m mode avantageux de realisation de la presente invention, un melange 
5 temaire (Mi) (Li4Ti50i2 + CI + C2) est obtenu par broyage a haute energie HEME 
(High Energy Ball Mill). A cet effet, im creuset en m6tal est utiUs6. Dans ce 
creuset, le melange Mi est introduit et des billes d'acier dans une proportion 
volumique 1/3, 1/3 et 1/3 de volume vide libre sont disposees dans le creuset 
comma represente dans la Figure 5/7. 

10 

Les conditions de melange par HEBM sont tres importantes. Tune des plus 
cruciales est de ne pas detruire la.cristallinit6 du carbone C2. En effet, il ne faut pas 
reduire la taille de particule du carbone C2 en dessous de 1 micrometre. 

15 4 - Preparation de Telectrode: 

L'61ectrode est pr6paree a partir du melange de Mi et du PVDF. Ce melange est 
realise dans xm solvant temaire N-m6thylpyrrolydone (NMP), ac6tone, toluene) 
comme cela est d6crit dans le brevet tfhydro-Qu6bec WO 01/97303 Al dont le 
20 contenu est incoipore par r6f6rence k la pr6sente demande. 

La conductivite de la pite obtenue est assur^e intrinsfequement par le melange Mi 
(Li4Ti50i2 + Ci + C2), sans ajout de carbone additionnel ce qui a un impact positif 
sur la densite d'6nergie de la batterie qui dans ce cas n'est pas p6nalisee par le 
25 poids suppl*6mentaire d*une autre source de carbone. 

5 - Avantage de la synthase de Li4Ti50i2 

Dans ce cas, le melange quatemaire (M2) comprend du Ti02, du Li2C03, du 
30 carbone C2 (graphite) et un pr6curseur de carbone (polym^re ou autre). 
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Le melange M2 est alors introduit dans un creuset metallique. Un co-broyage de 
type HEBM est realise afin d'obtenir iin mdlange intime, Le m61ange obtenu est 
ensuite plac6 dans un tube en quartz pour y Stre chauff6. La synthase est alors 
finalisee en presence d' atmosphere inerte afin de carboniser le polym^re. 

5 

Une fois la synthase finie, le produit de LUTisOii est enrob6 de carbone a faible 
cristallinit6 et de graphite k haute cristallinit6. La fabrication des Electrodes est 
Equivalente k celle d6crite dans le paragraphe 4 ci-dessus. 

10 EXEMPLES 

Les exemples smvants sont donn6s k titre purement illustratif et ne sauraient gtre 
interpr^t^s comme constituant une quelconque limitation de la definition de 
rinvention. 

15 

Example 1: 

Un melange de Li4Ti50i2, dhm noir de Ketjen et de graphite naturel d'origine 
br^silienne, dans un ratio volumique de 80,77/ 7,32/ 2,5 est broye par HEBM 
pendant 1 heure. Des particules ayant un noyau de Li4Ti50i2, d'xme taille moyenne 
20 de 5 micrometres, et avec un enrobage hybride de graphite et de noir de Ketjen 
sont ainsi obtenues. Leur dpaisseur moyenne est de 2 micrometres. 

Example 2: 

Un melange de Li4Ti50i2,, de noir de Ketjen et de graphite dans un ratio volunaique 
25 de 40/2,5/2,5 est pr6par6 selon la m6thode d6crite dans Texemple prec6dent 1. 



30 
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Exemple 3 : 

Un melange de Li4Ti50i2, de noir de Ketjen et de graphite dans un ratio volumique 
81,06/ 3,51/ 2,5 est pr6par6 comme dans Texemple # 1 Le total massique de 
5 carbone ajoute correspond k environ 6% de la masse du melange total. 

Exemple 4: 

Un melange de LiMno.5Nio,502, non conducteur, un noir de Ketjen et du graphite 
10 naturel d*origine bresilienne dans xme proportion massique de 94/3/3 est broy6 par 
Mechanofusion tfHosokawa pendant 1 heure. Ces particules obtenues ont un 
noyau de LiMno.5Nio.5O4, ime taille moyemie de 7\xm et un enrobage hybride de 
graphite + noir Ketjen et une epaisseur de 3|j.m. La resistivite du materiau enrobe, 
mesuree par la m6thode de quatre points, est de 5 x 10"^ Ohm-m. 

15 

Les mesures des performances 61ectrochimiques des particules preparees sont 
rapport6s dans le tableau I suivant. 



Exemples 


Taille des 


Resistivity 


Capacity C/24 




particules 


Ohm-m 


enmAh/g 


1 


7 


6x10'^ 


165 


2 


7 




160 


3 


7 


4x10' 


162 


4 


10 


9x10-^ 


200 



Tableau 1 
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Les niveaux elev6s de propri6tes electrochimiques mis en Evidence notamment par 
ces exemples sont utilises pour preparer des systemes electrochimiques hautement 
performants. 

.5 Bien que la presente invention ait ete decrite a Taide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se 
greffer aux dites noises en ceuvre, et la pr6sente invention vise a couvrir de telles 
modifications, usages ou adaptations de la presente invention suivant en general, 
les principes de Tinvention et incluant toute variation de la presente description qui 

10 deviendra connue ou conventionnelle dans le champ d'activite dans lequel se 
retrouve la presente invention, et qui pent s'appliquer aux elements essentiels 
mentionn6s ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Melange de particules comprenant Tin noyau non-conducteur ou semi- 
conducteur, les noyanx desdites particules etant au moins partiellement 
reconverts d'un enrobage hybride conducteur et lesdites particules etant au 
moins partiellement connectees par des chaines conductrices hybrides qui 
cr^ent un reseau de conductivite electrique. 

10 

2. Melange selon la revendication 1, dans lequel les particules comprennent un 
noyau non-conducteur ou semi-conducteur et un enrobage, au moins 
partiellement fait d'mx materiau hybride conducteur, et dans lequel lesdites 
particules sont au moins partiellement interconnectees par des chaines 

15 conductrices hybrides. 

3. Melange selon al revendication 1 ou 2, dans lequel Tenrobage comprend un 
melange d'au moins deux materiaux conducteurs differents et sous forme 
particulaire, des particules de I'enrobage dHm premier noyau etant 

20 interconnect6es avec des particules de Tenrobage d'un deuxieme noyau situe 

dans le melange de particules a proximite dudit premier noyau. 

4. Melange de particules selon la revendication 2 ou 3, dans lequel Tenrobage 
comprend: 

25 - un premier materiau conducteur couvrant au moins partiellement, de 

preference entre 50 et 90 %, plus pr6ferentiellement encore au 
moins 80 %, de la surface des desdits noyaux; et 
- un deuxidme mat6riau conducteur dont les particules sont pour de 
pr6f(Srence de 10 ^ 50 % (plus pr6ferentiellement pour environ 20 

30 %) connect6es entre elles pour former un r6seau de conductivit6 

Electrique. 
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5. M61ange selon Tune quelconque des revendications 1^4, dans lequel les 
noyaiix compreiment au moins un phosphate, un nitrure, un oxyde ou un 
melange de deux ou de plusieurs de ces demiers. 

5 6. Melange selon la revendication 5, dans lequel le noyau desdites particules est 
constitu6 majoritairement, et de preference pour au moins 70 % en poids, d'au 
moms im oxyde m6tallique. 

?• Melange selon la revendication 6, dans lequel Toxyde m6tallique est constitue 
10 pour plus de 65 % en poids d*un oxyde de lithixmi. 

8. Melange selon la revendication 7, dans lequel Toxyde de lithium est enrob6 de 
carbone. 

15 9. Melange de particules selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, dans 
lequel le noyau est constitue par un oxyde de lithium de structure spinelle. 

10. Melange de particules selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, dans 
lequel Toxyde de lithium est choisi dans le groupe constitue par les oxydes de 

20 formule: 

- Li4Ti50i2; 

- Li(4.a)ZaTi50i2 , dans laquelle a est sup6rieur a 0 et inferieur ou egal 
a 0,33, Z representant une source d'au moins un m6tal; et 

- Li4ZpTi(5.p)Oi2 dans lequel p est superieur a 0 et/ou inferieur ou egal 
25 i 0,5, Z representant une source d'au moins un metal. 

11. Melange selon la revendication 10, dans lequel le noyau des particules est 
constitu6 pour au moins 65 % de Li4Ti50i2, de Li(4^)ZaTi50i2, de Li4ZpTi(5. 
p)Oi2 ou d*un melange de ces demiers, a et p ayant les valeurs d^finies dans la 

30 revendication 10. 



wo 2004/008560 



• 



21 



CT/CA2003/001050 



10 



15 



20 



12. Melange selon la revendication 9, dans lequel le noyau des particules est 
constitu6 de Li4Ti50i2, de Li(4^)ZaTi50i2, de i:i4ZpTi(5-p)Oi2 ou d*un m61ange 
tfun ou de plusieurs de ces demiers, a et p ayant les valeurs d6finies dans la 
revendication 10. 

13. Melange selon la revendication 1, dans lequel le noyau desdites particules est 
semi-conducteur et il est constitu6 par un mat6riau choisi dans le groupe 
constitue par Si, Si dope, ou Ge, Ge et InSb. 

14. Melange selon la revendication 1, dans lequel le noyau desdites particules est 
non conducteur et est constitu6 par un materiau choisi dans le groupe 
constitue par les verres, le mica et le SiOa. . 

15. Melange selon la revendication 1, dans lequel les particules ont une D50 de 7 
micrometres. 

16. Melange selon Tune quelconque des revendications 9 i 11, dans lequel Z 
represente une particule de metal choisi dans le groupe constitu6 par Mg, Nb, 
Al,Zr,NietCo. 

17. Melange selon Tune quelconque des revendications 10 a 16, dans lequel 
I'oxyde metallique est de formule LiMno,5Nio,502, LiMno.33Nio,33Coo^302, 
Li4Ti50i2,Li2TiC03, LiCoOa, LiNi02, ouLiMn204. 

18. Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 contenant de 1 a 
6% en poids de carbone dans ledit melange. 

19. M61ange selon la revendication 18 contenant environ 2 % en poids de 
carbone dans ledit melange. 
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20. M61ange selon Tune quelconque des revendications 1 19, dans laquelle 
Tenrobage est constitue par un m61ange hybride de carbones, et/ou par un 
melange hybride carbone-metal. 

5 21- Melange selon la revendication 20, dans lequel le metal est choisi dans le 
groupe constitue par Targent, raluminium et les melanges de ces demiers. 

22. Melange selon la revendication 20, dans lequel le m61ange hybride de 
carbone comprend au moins deux formes conductrices diff6rentes du 

10 carbone, ci-apres appel6es Carbone 1 et Carbone 2, 

23. Melange selon la revendication 22, dans lequel le Carbone 1 est un carbone k 
faible cristallinit6. 



15 24. Melange selon la revendication 23, dans lequel la cristallinite des particules 
de Carbone 1, mesuree par dif&action des rayons-X et/ou par spectroscopic 
Raman, est caracterisee par xm doo2 superieur k 3,36 Angstroms. 

25. Melange selon Tune quelconque des revendications 22 a 24, dans laquelle le 
20 Carbone 2 est de type graphite et/ou de type carbone a haute cristallinite. , 



26. Melange selon la revendication 25, dans laquelle la cristallinit6 des particules 
de Carbone 2, mesxir6e par dif&action des rayons-X, est caract6ris6e par im 
dooainferieur k 3,36 Angstroms. 

25 

27, Melange selon la revendication 26, dans laquelle le Carbone 2 est de type 
graphite naturel, graphite artificiel ou graphite exfoli6. 
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28. 



M61ange selon Tune quelconque des revendications 22 i 27, dans lequel le 
Carbone 1 possfede une surface sp6ci£ique, mesiir^e selon la m6thode BET, 
supSrieure ou 6gale k SO mVg. 
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29. Melange selon la revendication 28, dans lequel les particules de Carbone 1 
utilis6es ont une taille moyenne variant de 10 i 999 nanometres. 

5 30. M61ange selon Tune quelconque des revendications 22 k 29, dans lequel les 
particules de Carbone 2 ont-jane surface specifique mesuree selon la m6thode 
BET, inferieure ou egale a 50 m^/grammes. 

31, Melange selon Tune quelconque des revendications 22 k 30, dans lequel les 
10 particules de carbone 2 utilisees ont une taille variant de 2 a 10 micrometres. 



32. M61ange selon Tune quelconque des revendications 22 a 31, dans lequel le 
Carbone 2 est constitue d'au moins un graphite choisi dans le groupe des 
graphites artificiels, des graphites naturels, des graphites exfolies et des 

1 5 melanges de deux ou de plusieurs de ces graphites. 

33. M61ange selon Tune quelconque des revendications 22 a 32, dans lequel le 
poxircentage en masse de Carbone 1 represente de 1 a 10 % de la masse totale 
de Tenrobage compos6 de Carbone 1 et de Carbone 2. 

20 

34. M61ange selon Tune quelconque des revendications 22 a 33, dans lequel la 
quantit6 de Carbone 1 est sensiblement identique k la quantite de Carbone 2. 



35, Melange selon Tune quelconque des revendications 1 a 34, dans lequel le 
25 diam^tre moyen du noyau desdites particules vane de 50 nanometres k 30 

micrometres. 



36. Melange selon la revendication 35, caracterisee en ce que le diametre moyen 
dudit noyau est de Tordre de 2 micrometres. 



30 
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37. M61ange selon Tune quelconque des revendications 1 k 36, dans lequel la 
taille moyenne desdites particules, mesur6e selon la in6thode du microscope 
61ectromque a balayage, est comprise entre 4 et 30 micrometres. 



5 38, Melange selon Tune quelconque des revendications 1 k 37, presentant au 
moins ime des proprietes suivantes: une tres boime conductivite locale, une 
tr^s bonne conductivity du reseau, une faible r6sistivite, une tres bonne 
capacity haut courant, une bomie density d'energie. 

10 39- Melange selon la revendication 36, pr6sentant une conductivity locale, 
mesuree selon la mythode a qxxatre points, qui est supyrieure i 10"^ (Ohm-m) 
et de pryfyrence supyrieure ou egale a 10'^ (Ohm-m). 



40. Myiange de particules selon la revendication 38 ou 39 presentant une 
15 conductivity de ryseau, mesuree selon la methode a quatre points, qui est 

comprise entre 2,6x10'^ et 6,2x10"^ (Ohm-m), et de pryference inferieure k 
6,0x10'^ (Ohm-m). 

41. Procyde de pryparation d'un myiange de particules telles que definies dans 
20 Tune quelconque des revendications 1 a 40, comprenant au moins une des 

ytapes suivantes: 

- a) pryparation d'un myiange d'au moins im matyriau non-conducteur 

ou semi-conducteur avec un matyriau conducteur, puis ajout d'un 
25 deuxifeme matyriau conducteur au myiange obtenu; 

- b) preparation d'un myiange d'au moins un matyriau non-conducteur 

ou semi-conducteur avec au moins deux matyriaux conducteurs; et 



30 



-c) pryparation d'un myiange de matyriaux conducteurs, puis myiange 
avec au moins im matyriau non-conducteur ou semi-conducteur. 
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42, Proc6de de pr6paration d*un melange de particules selon la revendication 41, 
dans lequel le melange de materiaux est obtenu par broyage m6canique, 
HEBM, Jar milling, Vapor jet milling et de pr6ference par HEBM, 

43. Proc6d6 de preparation d'mi melange de particules selon la revendication 41 
on 42, r6alis6 a ime temperature inferienre k 300 degr6s Celsius, de 
preference k une temp6rature comprise entre 20 et 40 degr^s Celsius plus 
preferentiellement encore k temperature ambiante. 



44. Precede de preparation dun melange de particules selon Tune quelconque 
des revendications 41 k 43, dans lequel les noyaux desdites particules sont k 
base de Li4Ti50i2 et Tenrobage a base dun melange de carbone, le melange 
des carbones est realise par vqie chimique, avant retape de synthase de 

1 5 particules de Li4Ti50 12. 

45. Precede selon Tune quelconque des revendications 41 a 44, dans lequel au 
moins un des materiaux conducteurs (Carbone 1) est obtenu par traitement 
thermique d'un precurseur de type polymere. 

20 

46. Procede selon la revendication 45, dans lequel le polymere est choisi dans le 
groupe constitue par les polymdres naturels, par les polymeres naturels 
modifies ainsi que par les melanges de ces demiers. 

25 47. Proc6de selon la revendication 46, dans lequel le polymere est choisi dans le 
groupe constitue par les sucres, les sucres modifies chimiquement, les 
amidons, les amidons modifies chimiquement, les amidons gelatinises, les 
amidons modifies chimiquement, les amidons modifies chimiquement et 
gelatinises, les celluloses, les celluloses modifiees chimiquement et les 

30 melanges de ces demiers. 
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48. Precede selon la revendication 47, dans lequel le polymere est un acetate de 
cellulose. 

49. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 44 a 48, dans lequel, le 
5 melange des carbones est realise par melange physique, apres la synthase de 

Li4Ti50i2. 

50* Cathode de generateur electrochimique comprenant un m61ange de particules 
telles que celles definies dans Tune quelconque des revendications 1 4 40 
10 et/ou de particules susceptibles d'etre obtenues par un proced6 selon Tune 

quelconque des revendications 41 a 49. 

51. Anode de generateur Electrochimique comprenant des particules telles que 
celles definies dans Time quelconque des revendications 1 a 40 et/ou des 

15 particules susceptibles d'etre obtenues par un proc6de selon Tune quelconque 

des revendications 41 i 49. 

52. Generateur electrochimique de type Uthium comportant au moins une anode 
de type lithium metallique et au moins une cathode telle que celles definies 

20 dans la revendication 50, de preference Tanode est de type Li4Ti50i2 et/ou 

Li(4Hx)ZaTi502 et^ou Li4ZpTi(5^)Oi2. 



53. Generateur Electrochimique selon la revendication 52 de preference de type 
rechargeable et/ou recyclable. 

25 

54. Generateur Electrochimique selon la revendication 52 ou 53 de type Lithium 
ion conq)renant au moins un electrolyte, au moins une anode telle que definie 
dans la revendication 50, de prEfErence Tanode est de type Li4Ti50i2 et/ou de 
type Li(4^)ZaTi50i2 et/ou de type Li4ZpTi(5.i})Oi2 et au moins une cathode de 

30 type LiFeP04, LiCo02, LiMn204 et/ou LiNi02. 
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55. Generateur electrochimique selon Tune quelconque des revendications 52 k 
54, dont au moins une anode et/ou au moins une cathode sont equip6es d'un 
collecteur de courant d* aluminium plein ou de type Exmet (expanded metal). 

5 56. G6n6rateur 61ectrochimique selon Tune quelconque des revendications 52 a 
55 ne necessitant aucune fomiation prealable de la batterie. 

57. Generateur selon Tune quelconque des revendications 52 a 57, dans lequel 
r electrolyte est de nature polymere sec, gel, liquide ou ceramique. 

10 

58. Supercapacite de type hybride comprenant au moins un Electrolyte au moins 
une anode, telle que definie dans la revendication 51, de prefSrence de type 
Li4Ti50i2 et/ou de type Li(4-a)ZaTi50i2 et/ou Li4ZpTi(5-p)Oi2 et au moins une 
cathode de type graphite ou carbone a grande surface sp6cifique, ne 

1 5 demandant aucune formation prealable du supercapaciteur. 

59. Supercapacite selon la revendication 58, dans lequel au moins une anode 
et/ou au moins ime cathode sont equipees d'un collecteur de courant 
d'aluminium plein ou de type Exmet (expanded metal). 
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60. Supercapacit6 selon la revendication 59, dans lequel I'electrolyte est de 
nature polymfere sec, gel, liquide ou ceramique. 
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61. 



Systeme electrochimique selon Tune quelconque des revendications 52 a 60, 
caracterise en ce que Telectrode est pr6paree sans aucune addition d'autre 
carbone. 



wo 2004/008560 I 



T/CA2003/001050 



3/5 



Basal plan 




Avant calandrage 



Basal plan 




Apres calandrage 
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